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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING HIGH DRY-STRENGTH PAPER, PULPBOARD AND CARDBOARD 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PAPIER, PAPPE UND KARTON MIT HOHER TROCKENFESTIGKEIT 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing high dry-strength paper, pulpboard and cardboard by adding cationic, anionic and/or 
amphoteric starch as a dry-strength agent to the paper material, dehydrating the paper material to form sheets in the presence of cationic 
polymers as starch retention agents, and using cationic polymer retention agents to increase retention of dry-strength agents made from 
cationic, anionic and/or amphoteric starch during the production of paper, pulpboard and cardboard. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe von kationischer, anionischer 
und/oder amphoterer Starke als Trockenfestigkeitsmittel zum Papierstoff und Entwassem des Papierstoffs unter Blattbildung in Gegenwart 
von kationischen Polymeren als Retentionsmittel for Starke und Verwendung von kationischen polymeren Retentionsmitteln zur Erh&hung 
der Retention von Trockenfestigkeitsmitteln aus kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke bei der Herstellung von Papier, Pappe 
und Karton. 
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher 
Trockenf estigkeit 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von Papier, 
Pappe und Karton mit hoher Trockenf estigkeit durch Zugabe von 
kationischer , anionischer und/oder amphoterer Starke als Trocken- 
10 f estigkeitsmittel zum Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs 
unter Blattbildung. 

Zur Erhohung der Trockenf estigkeit von Papier, ist z.B. aus 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag 

15 Chemie, Weinheim - New York, 1979, Band 17, Seite 581, bekannt, 
waBrige Anschlammungen von nativen Starken, die durch Erhitzen 
in eine wasserlosliche Form uberfuhrt werden, als Massezusatz bei 
der Herstellung von" Papier zu verwenden. Die Retention der in 
Wasser gelosten Starken an die Papierfasern im Papierstoff ist 

20 jedoch gering. Eine Verbesserung der Retention von Naturprodukten 
an Cellulosef asern bei der Herstellung von Papier ist beispiels- 
weise aus der US-A-3 734 820 bekannt. Darin werden Pf ropf copoly- 
merisate beschrieben, die durch Pf ropf en von Dextran, einem in 
der Natur vorkommenden Polymerisat mit einem Molekulargewicht 

25 von 20.000 bis 50 Millionen, mit kationischen Monomeren, z.B. 
Diallyldimethylammoniumchlorid, Mischungen aus Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid und Acrylamid Oder Mischungen aus Acrylamid und 
basischen Methacrylaten, wie Dimethylaminoethylmethacrylat , her- 
gestellt werden. Die Pf ropf polymerisation wird vorzugsweise in 

30 Gegenwart eines Redoxkatalysators durchgef uhrt . 

Aus der US-A-4 097 427 ist ein Vierfahren zur Kationisierung 
von Starke bekannt, bei dem man die Starkekochung in einem 
alkalischen Medium in Gegenwart von wasserloslichen quaternaren 

35 Ammoniumpolymerisaten und eines Oxidationsmittels durchfuhrt. Als 
quaternare Ammoniumpolymerisate kommen u.a. auch guaternisierte 
Diallyldialkylaminopolymerisate oder quaternisierte Polyethylen- 
imine in Betracht. Als Oxidationsmittel verwendet man beispiels- 
weise Ammoniumpersulf at , Wasserstof fperoxid, Natriumhypochlorit , 

40 Ozon oder tert . -Butylhydroperoxid. Die auf diese Weise herstell- 
baren modif izierten kationischen Starken werden als Trocken- 
verf estigungsmittel bei der Herstellung von Papier dem Papier- 
stoff zugegeben. Jedoch wird das Abwasser durch einen sehr hohen 
CSB-Wert (chemischer Sauerstof f-Bedarf ) belastet. 

45 
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Aus der US-A-4 146 515 ist ein Verfahren zur Herstellung von. 
kationischer Starke bekannt, die fur Oberf lachenleimung und Be- 
schichtung von Papier- und Papierprodukten verwendet wird. Gemafl 
diesem Verfahren wird eine waBrige Anschlammung von oxidierter 
5 Starke zusammen mit einem kationischen Polymeren in einem konti- 
nuierlichen Kocher auf geschlossen. Als kationische Polymere kom- 
men Kondensate aus Epichlorhydrin und Dimethylamin, Polymer isate 
von Diallyldimethylammoniumchlorid, quaternisierte Reaktions- 
produkte von Ethylenchlorid und Ammoniak sowie quaternisiertes 
10 Polyethylenimin in Betracht. 

Aus der US-A-3 467 608 ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
kationischen Starke bekannt, bei dem man eine Auf schlammung von 
Starke in Wasser zusammen mit einem Polyalkylenimin oder Poly- 

15 alkylenpolyamin mit einem Molekulargewicht von mindestens 50.000 
etwa 0,5 bis 5 Stunden lang auf eine Tempera tur von etwa 70 bis 
110°C erhitzt. Die Mischung enthalt 0,5 bis 40 Gew.-% Polyalkylen- 
imin Oder Pblyalkylenpolyamin und 99,5 bis 60 Gew.-% Starke, 
GemaB Beispiel 1 wird ein. Polyethylenimin mit einem durchschnitt- 

20 lichen Molekulargewicht von etwa 200.000 in verdiinnter waBriger 
Losung mit Kartof f elstarke 2 Stunden lang auf eine Temperatur 
von 90°C erhitzt. Die modifizierte Kartof f elstarke kann in einer 
Mischung aus Methanol und Diethylether ausgefallt werden. Die in 
der US-A-^3 467 608 beschriebenen Reaktionsprodukte aus Starke und 

25 Polyethylenimin bzw. Polyalkylenpolyaminen werden als Flockungs- 
mittel verwendet. 

Aus der EP-A-0 282 761 und der DE-A-3 719 480 sind Herstellungs - 
verfahren fur Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenf estig- 

30 keit bekannt. Bei diesem Verfahren werden als Trockenverfes tiger 
Umsetzungsprodukte eingesetzt, die durch Erhitzen von nativer 
Kartof f elstarke mit kationischen Polymeren wie Vinylamin-, 
N-Vinylimidazolin- oder Diallyldimethylammonium-Einheiten ent- 
haltenden Polymeren bzw. Polyethylenimine in wafirigem Medium auf 

35 Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke in 
Abwesenheit von Oxidationsmitteln, Polymerisationsinitiatoren und 
Alkali erhaltlich sind. 

Aus der EP-B-0 301 372 ist ein ebensolcher ProzeB bekannt, bei 
40 dem entsprechend modifizierte, enzymatisch abgebaute Starken zum 
Einsatz kommen. Unter den dort angegebenen Auf schluBbedingungen 
fur native Starke wird neben einem unvollstandigen Auf schluB 
(spektroskopische Untersuchungen zeigen ungeloste, teilweise nur 
angequollene Starkekorner) auch eine groBere Menge an Abbau- 
45 produkten (Abbauraten > 10 %) gefunden. 
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Aus der US-A-4 880 497 und der US-A-4 978 427 ist ein Verfahren 
zur Hers t el lung von Papier mit hoher Trocken- und NaBf es tigkeit 
bekannt, bei dem man entweder auf die Oberflache des Papiers 
Oder zum Papiers toff vor der Blattbildung ein hydrolysiertes 
5 Copolymerisat als Verf estigungsmittel zusetzt, das durch Copoly- 
merisieren von N-Vinylf ormamid und ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, wie beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat oder 
' Alkylvinylether und Hydrolysieren von 30 bis 100 mol-% der 
Formylgruppen des Copolymerisats unter Bildung von Aminogruppen 
10 erhaltlich ist. Die hydrolysierten Copolymeren werden in Mengen 
von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf trockene Fasern, eingesetzt. 

. Aus der DE-A-4 127 733 sind hydrolysierte Pf ropfpolymerisate von 
N-Vinylf ormamid und Saccharidstrukturen enthaltenden Naturstoffen 
15 bekannt, die als Trocken- und Nafiverf estigungsmittel Anwendung 
finden. Die Hydrolyse der Pf ropf polymeren unter sauren. Bedingun- 
gen hat jedoch einen starken Molekulargewichtsabbau der Poly- 
saccharide zur Folge. 

20 Aus der WO-A-96/13525 ist ein Verfahren zur kationischen Modifi- 
zierung von Starke durch Umsetzung von Starke mit Polymeren, die 
Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten in waBrigem Medium bei 
Tempera turen 115 bis 180°C unter erhohtem Druck bekannt, wobei 
hochstens 10 Gew.-% der eingesetzten Starke abgebaut werden. 

25 

Wenn man zum Papiers toff eine kationisch modif izierte Starke 
als Trockenverf estigungsmittel zusetzt, tritt eine unerwunschte 
Erniedrigung der Entwasserungsgeschwindigkeit des Papierstoffs . 
ein, Gleichz'eitig beobachtet man einen Anstieg des CSB-Werts im 
30 Abwasser der Papiermaschine. Dieser Anstieg des CSB-Werts tritt 
vor allem bei stark salzhaltigen Papiermaschinenabwassern ein. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenf estig- 
35 keit zur Verfugung zu s tell en, wobei man eine erhohte Retention 
von Starke im Papier und somit" geringere CSB-Werte im Papier - 
maschinenabwasser erreicht und wobei aufierdem gegenuber dem Stand 
der Technik eine Beschleunigung der Entwasserungsgeschwindigkeit 
erzielt wird. 

40 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur 
Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenf estig- . 
keit durch Zugabe von kationischer , anionischer und/oder amphote- 
rer Starke als Trockenf estigkeitsmittel zum Papierstoff und Ent- 
45 wassern des Papierstoffs unter Blattbildung, wenn man dem Papier- 



i 

I iOOCID: <WO_9845538Al_l_> 



WO 98/45536 PCT/EP98/01786 

4 

stof f zusatzlich ein kationisches Polymer als Retentionsmittel 
fur Starke zusetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung von 
5 kationischen polymer en Retentionsmitteln zur Erhdhung der 
Retention von Trockenf estigkeitsmitteln aus kationischer , 
anionischer und/oder amphoterer Starke bei der Herstellung von 
Papier, Pappe und Karton. Besonders bevorzugt ist die Verwendung 
von hydrolysierten Homo- oder Copolymerisaten von N-Vinylf ormamid 

10 mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100 % und einem K-Wert von 
mindestens 3 0 (bestimmt nach H. Fikentscher in waBriger Losung 
bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, einer Temperatur 
von 25°C und einem pH-Wert von 7) in Mengen von 0,01 bis 
0,3 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, als Retentions- 

15 mittel fur kationische, anionische und/oder amphotere Starke. 

Als Faserstof fe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafur 
gebrauchlichen Qualitaten in Betracht, z.B. Holzstoff, gebleich- • 
ter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoff e aus alien Ein- 

20 jahrespf lanzen. Zu Holzstoff gehoren beispielsweise Holzschliff , 
thermomechanischer Stof f (TMP) , chemothermomechanischer Stof f 
(CTMP) , Druckschliff , Halbzellstof f , Hochausbeute- Zellstoff und 
Refiner Mechanical Pulp (RMP) • Als Zellstoffe kommen beispiels- 
weise Sulfat-/ Sulfit und Natronzellstoffe in Betracht. Geeignete 

25 Ein jahrespf lanzen zur Herstellung von Papierstoff en sind bei- 
spielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf . Zur Herstellung . 
der Pulpen wird auch Altpapier allein oder in Mischung mit 
anderen Fasern verwendet. Zu Altpapier gehort auch sogenannter 
gestrichener AusschuB, der aufgrund des Gehalts an Bindemittel 

30 fur Streich- und Druckf arben AnlaB fur den White Pitch gibt. 
AnlaB zur Bildung von sogenannten Stickies geben die aus Haft- 
etiketten und Brief umschlagen stammenden Kleber sowie Klebstoffe 
aus der Ruckenleimung von Buchern sowie sogenannte Hotmelts. 

35 Die genannten Faserstoffe konnen allein oder in Mischung unter- 
einander verwendet werden. Die Pulpen der obenbeschriebenen 
Art enthalten wechselnde Mengen an wasserloslichen und wasser- 
unloslichen Storstoffen. Die Storstoffe konnen beispielsweise 
mit Hilfe des CSB-Wertes oder auch mit Hilfe des sogenannten 

40 kationischen Bedarfs quantitativ erfaBt werden. Unter kat- 

ionischem Bedarf wird dabei diejenige Menge eines kationischen 
Polymeren verstanden, die notwendig ist, urn eine definierte Menge 
des Siebwassers zum isoelektrischen Punkt zu bringen. Da der kat- 
ionische Bedarf sehr stark von der Zusammensetzung des jeweils 

45 fur die Bestimmung verwendeten kationischen Polymeren abhangt, 
verwendet man zur Standardisierung ein gemaB Beispiel 3 der 
DE-B-2 434 816 erhaltenes Kondensationsprodukt , das durch 
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Pfropfen eines Poly ami doamins aus Adipinsaure und Diethylentri- 
amin mit Ethylenimin und anschlieBender Vernetzung nit einem Po- 
lyethylenglykoldichlorhydrinether erhaltlich ist. Die Storstoffe 
enthaltenden Pulpen haben beispielsweise CSB-Werte von 300 bis 
5 40 000, vorzugsweise 1 000 bis 30 000 mg Sauerstoff pro kg. der 
wassrigen Phase und einen kationischen Bedarf von mehr als 50 mg 
des genannten kationischen Polymer en pro Liter Siebwasser. 

Kationische, anionische und amphotere Starken sind bekannt und 
10 im Handel erhaltlich. Kationische Starken werden beispielsweise 
durch Umsetzung von nativen Starken mit Quaternisierungsmitteln 
wie 2,3- (Epoxypropyl) trimethylammoniumchlorid hergestellt. Starke 
und Starkederivate werden beispielsweise ausfuhrlich beschrieben 
in dem Buch von Gunther Tegge, Starke und Starkederivate, Behr's-. 
15 Verlag, Hamburg 1984, 

Besonders bevorzugt werden als Trockenverf estigungsmittel Starken 
eingesetzt, die durch Umsetzung von nativer, kationischer , anio- 
' nischer und/oder amphoterer Starke mit synthetischen kationischen 

20 Polymeren erhaltlich sind. Als native Starken kann man beispiels- 
weise Maisstarke, Kartof f elstarke, Weizenstarke, Reisstarke, 
Tapiokastarke, Sagostarke, Sorghums tarke, Maniokstarke, Erbsen- 
starke, Roggenstarke oder Mischungen der genannten nativen 
Starken einsetzen. Als Starke kommt auch Roggenmehl sowie andere 

25 Mehle in Betracht. AuBerdem eignen sich Proteine enthaltende 
Starken aus Roggen, Weizen und Hulsenf ruchten. Fur die kat- 
ionische Modifizierung mit Polymeren kommen auch seiche nativen 
Starken in Betracht, die einen Amylopektingehalt von mindestens 
95 Gew.-% haben. Bevorzugt sind Starken mit einem Gehalt an 

30 Amylopektin von mindestens 99 Gew.-%. Solche Starken konnen 

beispielsweise durch Starkef raktionierung ublicher nativer Star- 
ken oder durch Zuchtungsmafinahmen aus Pflanzen gewonnen werden, 
die praktisch reine Amylopektinstarke produzieren. Starken mit 
. einem Amylopektingehalt von mindestens 95, vorzugsweise min- 

35 destens 99 Gew.-% sind auf dem Markt erhaltlich, Sie werden 
beispielsweise als Wachsmaisstarke, Wachskartof f elstarke oder 
Wachsweizenstarke angeboten. Die nativen Starken konnen entweder 
allein oder auch in Mischung mit kationischen Polymeren modi- 
fiziert werden. 

40 

Die Modifizierung der nativen Starken sowie von kationischer, 
anionischer und/ amphoterer Starke mit synthetischen kationischen 
Polymeren erfolgt nach bekannten Verfahren durch Erhitzen von 
Starken in wafirigem Medium in Gegenwart von kationischen Poly- 
45 meren auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungs temperatur der 
Starken. Verfahren dieser Art sind beispielsweise aus den zum 
Stand der Technik genannten Literaturstellen EP-B-0 282 761 und 
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der WO-A-96/13525 bekannt. Zur kationischen Modif izierung der 
oben genannten Starken kommen alle synthetischen Polymeren in 
Betracht, die Amino- und/oder Amomniumgruppen enthalten. Diese 
Verbindungen werden im folgenden als kationische Polymere 
5 bezeichnet. 

Als kationische Polymerisate eignen sich beispielsweise Vinyl - 
amineinheiten enthaltende Homo- und Copolymerisate . Polymerisate 
dieser Art werden nach bekannten Verfahren durch Polymerisieren 
10 von N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 

^ R 

CH 2 = CH. (1) > 

C R 1 

15 



in der R und R 1 gleich oder verschieden sind und H oder Ci~ bis 
Ce-Alkyl bedeuten, allein oder in Gegenwart von anderen damit 
20 copolymer is ierbaren Monomer en und Hydrolyse der entstehenden Po- 
lymerisate mit Sauren oder Basen unter Abspaltung der Gruppierung 



25 



30 



— C Rl (ID 

« 

0 

und unter Bildung von Einheiten der Formel 

— CH 2 CH — 

I (III), 
N 



35 



H R 



in der R die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat, hergestellt. 



Geeignete Monomere der Formel (I) sind beispielsweise N-Vinyl- 
formamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vinyl-N-ethylf ormamid, 

40 N-Vinyl-N-propylf ormamid, N-Vinyl-N-isopropylf ormamid, N- Vinyl -N- 
butylf ormamid, N-Vinyl-N-sek.butylf ormamid, N-Vinyl-N-tert .butyl - 
formamid, N-Vinyl-N-pentylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N- 
ethylacetamid und N-Vinyl-N-methylpropionamid. Vorzugsweise 
setzt man bei der Herstellung von Polymeren, die Einheiten der 

45 Formel (III) einpolymerisiert enthalten, N-Vinyl formamid ein. 
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Die hydrolysierten Polymerisate, die Einheiten der Formel (III) 
enthalten, haben K-Werte von 15 bis 300, vorzugsweise 30 bis 200/ 
bestimmt nach H. Fikentscher in waflriger Losung bei pH 7, einer 
Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%. 
5 Copolymer i sate der Monomeren (I) enthalten beispielsweise 

1) 99 bis 1 Mol-% N-Vinylcarbonsaureamide der Formel (I) und 

2) 1 bis 99 Mol-% andere, damit copolymerisierbare mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere, 

10 

wie beispielsweise Vinylester von gesattigten Carbonsauren mit 
1 bis 6 Kohlenstof f atomen, z.B. Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinyl- 
propionat und Vinylbutyrat . Geeignet sind auch ungesattigte C 3 - 
bis C 6 -Carbonsauren, wie z.B, Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 

15. saure, Crotonsaure, Itaconsaure und Vinylessigsaure sowie der en 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze, Ester, Amide und Nitrile, 
beispielsweise Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat und 
Ethylmethacrylat oder mit Glykol- bzw. Polyglykolestern ethyle- 
nisch ungesattigter Carbonsauren, wobei jeweils nur eine OH- 

20 Gruppe der Glykole und Polyglykole verestert ist, z.B. Hydroxy - 
ethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat,. 
Hydroxybutylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmeth- 
acrylat sowie die Acrylsauremonoester von Polyalkylenglykolen 
eines Molgewichts von 1.500 bis 10.000. Weiterhin sind geeignet 

25 die Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Amino- 
alkoholen, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylamino- 
ethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat , Diethylaminoethyl - 
methacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropyl - 
methacrylat, Diethylaminopropylacrylat , Diethylaminopropylmeth- 

30 acrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat. 
Die basischen Acrylate werden in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie z.B. Salzsaure, Schwef elsaure und Salpeter- 
saure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure oder 
Benzolsulfonsaure, oder in quaternisierter Form eingesetzt. 

35 Geeignete Quaternisierungsmittel sind beispielsweise Dimethyl - 
sulfat, Diethylsulf at, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzyl - 
chlorid. 

AuBerdem eignen sich als Comonomere 2) ungesattigte Amide wie 
40 beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
-diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen wie z.B. N-Methyl- 
acrylamid, N, N-Dime thy 1 acrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethyl- 
acrylamid, N-Propylacrylamid und tert .Butylacrylamid sowie 
basische (Meth) acrylamide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, 
45 Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, 
Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, 
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Diethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und 
Die thy 1 aminopr opy lme thac ry 1 ami d . 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, 
5 N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril , N- Vinyl imidazol 
sowie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. N-Vinyl-2-methyl - 
imidazol, N- Vinyl -4 -methyl imidazol , N-Vinyl-5-methylimidazol, 
N-Vinyl-2-ethylimidazol, und N-Vinylimidazoline wie z.B. Vinyl - 
imidazolin, N-Vinyl-2-methylimidazolin, und N-Vinyl-2-ethyl- 
10 imidazolin. N-Vinylimidazole und N- Vinyl imidazoline werden aufler 
in Form der freien Basen auch.in mit Mineralsauren oder organi- 
schen Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form einge- 
setzt, wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , 
Diethylsulf at, Methylchlorid oder Benzyl chlorid vorgenommen wird. 



15 



AuBerdem kommen als Comonomere 2) Sulfogruppen enthaltende 
Monomere wie beispielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, 
Methallylsulfonsaure, Styrolsulf onsaure oder Acrylsaure-3-sulf o- 
propyl ester in Frage. 

20 

Bei der Verwendung von basischen Comonomeren 2) wie z.B. 
basischen Acrylestern und -amiden kann of tmals auf eine Hydrolyse 
der N-Vinylcarbonsaureamide verzichtet werden. Die Copolymerisate 
umf assen Terpolymerisate und solche Polymerisate, die zusatzlich 
25 mindestens ein wei teres Monomer einpolymerisiert enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind hydrolysierte Copolymerisate 
aus 

30 1) N-Vinylf ormamid und 

2) Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril und 
N-Vinylpyrrolidon sowie hydrolysierte Homopolymerisate von 
N-Vinylf ormamid mit einem Hydrolysegrad von 2 bis 100, 
35 vorzugsweise 30 bis 95 Mol-%. 

Bei Copolymer isa ten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, 
tritt neben der Hydrolyse der N-Vinylf ormamideinheiten eine 
Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkohol- 

40 einheiten ein. Einpolymerisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei 
der Hydrolyse chemisch verandert, wobei z.B. Amid-, cyclische 
Amidin- und/oder Carboxylgruppen entstehen. Die hydrolysierten 
Poly-N- vinylf ormamide konnen gegebenenf alls bis zu 20 Mol-% an 
Amidinstrukturen enthalten, die durch Reaktion von Ameisensaure 

45 mit zwei benachbarten Aminogruppen im Polyvinylamin oder durch 
Reaktion einer Formamidgruppe mit einer benachbarten Aminogruppe 
entstehen. 



MStXXID: <WO 9845536A1_L> 



■ WO 98/45536 PCT/EP98/01786 

9 

Als kationische Polymere kommen weiterhin Ethylenimin-Einheiten 
einpolymerisiert enthaltende Verbindungen in Betracht. Vorzugs- 
weise handelt es sich hierbei urn Polyethylenimine, die durch 
Polymerisieren von Ethylenimin in Gegenwart von sauren Kataly- 
5 satoren wie Ammoniumhydrogensulf at, Salzsaure Oder chlorierten 
Kohl enwassers toff en wie Methyl chlor id, Ethylenchlorid, Tetra- 
chlorkohl ens toff Oder Chloroform, erhaltlich sind. Solche Poly- 
ethyl enimine haben beispielsweise in 50 gew.-%iger waBriger 
Losung eine Viskositat von 500 bis 33 .000, vorzugsweise 1.000 

10 bis 31.000 mPa-s (gemessen nach Brookfield bei 20°C und 20 UPM) . 
Zu den Polymeren dieser Gruppe gehdren auch mit Ethylenimin ge- 
pfropf te Polyamidoamine, die gegebenenf alls ndch durch Umsetzung 
mit einem mindestens bif unktionellen Vernetzer vernetzt sein kon- 
nen. Produkte dieser Art werden beispielsweise durch Kondensieren 

15 einer Dicarbonsaure wie Adipinsaure mit einem Polyalkylenpolyamin 
wie Diethyl en triamin oder Triethylentetramin, gegebenenf alls 
Pfropfen mit Ethylenimin und Reaktion mit einem mindestens 
bifunktionellen Vernetzer, z.B. Bischlorhydrinether von Poly- 
alkylenglykolen hergestellt, vgl. US-A-4 144 123 und 

20 US-A-3 642 572. 

Weiterhin kommen zur Starkemodif izierung Poly-Diallyldimethyl- 
ammoniumchloride in Betracht. Polymerisate dieser Art sind be- 
kannt. Unter Polymerisaten des Diallyldimethylammoniumchlorids 

25 sollen in erster Linie Hpmopolymerisate sowie Copolymerisate mit 
Acrylamid und/oder Methacrylamid verstanden werden. Die Copoly- 
merisation kann dabei in jedem beliebigen Monomerverhaltnis vor- 
genommen werden. Der K-Wert der Homo^ und Copolymerisate des 
Diallyldimethylammoniumchlorids betragt mindestens 30, vorzugs- 

30 weise 95 bis 180. 

Als kationische Polymerisate eignen sich auch Homo- und Copoly- 
merisate von gegebenenf alls substituierten N- Vinyl imidazoline^. 
Es handelt sich hierbei ebenfalls urn bekannte Stoffe. Sie konnen 
35 beispielsweise nach dem Verfahren der DE-B-1 182 826 dadurch her- 
gestellt werden, da£ man Verbindungen der Formel 



R 3 -CH N+ - R 2 X- 

40 R 4 -CH^ JJ— R X 

i 

CH = CH 2 



45 



(IV) 
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in der K lt R 2 =H, C x - bis Ci 8 -Alkyl, Benzyl, Aryl, R 3/ R 4 =H, Ci~ bis 
C 4 -Alkyl und X"* ein Saurerest bedeutet, gegebenenf alls zusammen 
mit Acrylamid und/oder Methacrylamid in waBrigem Medium bei pH- 
Werten von 0 bis 8, vorzugsweise von 1,0 bis 6,8 in Gegenwart von 
5 Polymerisationsinitiatoren, die in Radikale zerf alien, polymeri- 
siert. 

Vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation l-Vinyl-2-imidazo- 
lin-Salze der Formel (V) ein, 

10 




(V) 



CH = CH 2 



in der Ri, R 2 =H, CH 3 , C 2 H 5 , n; und i-C 3 H 7 , C 6 H 5 und X" ein Saurerest 
20 ist. X"* steht vorzugsweise fur Cl~, Br", S0 4 2_ , CH 3 -0-S0 3 w , R-COO" 
und R 2 =H, Ci- bis C 4 -Alkyl und Aryl. 

Der Substituent X" in den Formeln (IV) und (V) kann prinzipiell 
jeder beliebige Saurerest einer anorganischen sowie einer organ!- 

25 schen Saure sein. Die Monomeren der Formel (IV) werden erhalten, 
indem man die freien Basen, d.h. l-Vinyl-2- imidazoline, mit der 
aquivalenten Menge einer Saure neutralisiert . Die Vinyl - 
imidazoline konnen auch beispielsweise mit Trichloressigsaure, 
Benzolsulfonsaure oder Toluolsulf onsaure neutralisiert werden ♦ 

30 Aufier Salzen von l-Vinyl-2-imidazolinen kommen auch quaterni- 

sierte l-Vinyl-2-imidazoline in Betracht. Sie werden hergestellt, 
indem man l-Vinyl-2-imidazoline, die gegebenenf alls in 2-, 4- und 
5-Stellung substituiert sein konnen, mit bekannten Quaternisie- 
' rungsmitteln umsetzt. Als Quaternisierungsmittel kommen bei- 

35 spielsweise Ci- bis Ci8-Alkyl chloride oder -bromide, Benzylchlorid 
oder -bromid, Epichlorhydrin, Dimethylsulf at und Diethylsulf at in 
Frage. Vorzugsweise verwendet man Epichlorhydrin, Benzylchlorid, 
Dimethylsulf at und Methylchlorid. 

40 Zur Herstellung der wasserloslichen Homopolymerisate werden die 
Verbindungen der Formeln (IV) oder (V) vorzugsweise in wafirigem 
Medium polymerisiert . 

Da die Verbindungen der Formel (IV) relativ teuer sind, verwendet 
45 man aus okonomischen Grunden vorzugsweise als kationische Poly- 
merisate Copolymerisate von Verbindungen der Formel (IV) mit 
Acrylamid und/oder Methacrylamid. Diese Copolymerisate enthalten 
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die Verbindungen der Formel (IV) dann lediglich in wirksamen 
Mengen, d.h. in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
10 bis 40 Gew.-%: Fur die Modif izierung nativer Starken besonders 
geeignet sind Copolymerisate aus 60 bis 85 Gew.-% Acrylamid und/ 
5 oder Methacrylamid und 15 bis 40 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder 
N-Vinyl-2-methylimidazolin. Die Copolymerisate konnen weiterhin 
durch Einpolymerisieren von anderen Monomeren wie Styrol, 
N-Vinylformamid, Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Ci- bis C 4 -Alkylvinylether, N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, 
10 N- Vinyl imidazole ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbon- 
sauren sowie deren Ester, Amide und Nitrile, Natriumvinyl- 
sulfonat, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid in Mengen bis zu 
25 Gew.-% modif iziert werden. Beispielsweise kann man fur die 
Modif izierung nativer Starken Copolymerisate einsetzen, die 

15 

1) 70 bis 97 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-methylimida- 
zolln und 

3) 1 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol 

20 

einpolymerisiert enthalten. Diese Copolymerisate werden durch 
radikalische Copolymer isation der Monomeren 1), 2) und 3) nach 
bekannten Polymerisationsverf ahren hergestellt. Sie haben K-Werte 
im Bereich von 80 bis 150 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
25 5 %iger wafiriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer Polymerkonzen- 
tration von 0,5 Gew.-%) . 

Als kationische Polymerisate kommen des weiteren Copolymerisate 
aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid 

30 und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 
30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylaten und/oder -methacrylaten in 
Frage, z.B. Copolymerisate aus Acrylamid und N,N-Dimethylamino- 
ethylacrylat oder N, N-piethylaminoethylacrylat . Basische Acrylate 
liegen vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in qua- 

35 ternisierter Form vor. Die Quaternisierxing kann beispielsweise 
mit Methylchlorid oder mit Dimethylsulf at erfolgen. Die katio- 
nischen Polymerisate haben K-Werte von 30 bis 300, vorzugsweise 
100 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger waBriger 
Kochsalzlosung bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 

40 0,5 Gew.-%). Bei einem pH-Wert von 4,5 haben sie eine Ladungs- 
dichte von mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

Geeignet sind auch Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugs- 
weise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 
45 1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 3 0 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylamid 
und/oder -methacrylamid. Die basischen Aery 1 amide und Methacryl- 
amide liegen ebenfalls vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter 
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oder in quaternisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt 
N-Triiuethylairanoniumethylacrylamidchlorid, N-Trimethylammonium- 
ethylmethacrylamidchlorid, Tr imethylaimoniumethylacrylamidmetho - 
sulfat, Trimethylammoniumethylmethacrylamidmethosulf at, N-Ethyl- 
5 dimethylammoni\omethylacrylamidethosulf at, N-Ethyldimethylammo- 
niumethylmethacrylamidethosulf at , Trimethylammoniumpropylacryl - 
amidchlorid, Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid, Tri - 
me thylammoniumpropylacrylamidmethosulf at , Tr ime thy 1 ammonium - 
propylmethacrylamidmethosulf at und N-Ethyldimethylammonium- 
10 propylacrylamidethosulfat. Bevorzugt ist Trimethylammonium- 
propylmethacrylamidchlorid. 

Als kationische Polymere kommen auch Polyallylamine in Betracht. 
Polymerisate dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation 
15 von Allylamin, vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder 
in quaternisierter Form oder durch Copolymerisieren von Allylamin 
mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, entsprechend 
der zuvor beschriebenen Copolymeren mit N-Vinyl.carbonsaureamiden. 

20 Zur erf indungsgem&Ben kationischen Modif izierung von Starke wird 
beispielsweise eine waBrige Suspension mindestens einer Starke- 
sorte mit einem oder mit mehreren der kationischen Polymeren auf 
Tempera tur en oberhalb der Verkleisterungs tempera tur der nativen 
bzw. der modif izierten Starken erhitzt, z.B. auf Temperaturen von 

25 90 bis 180°C, vorzugsweise 115 bis 145°C. Bei Temperaturen ober- 
halb des Siedepunkts von Wasser wird die Umsetzung unter erhohtem 
Druck durchgefuhrt, wobei die Reaktion in der Weise vorgenommen 
wird, da£ bei hochstens 10 Gew.-% der Starke ein Molgewichtsabbau 
eintritt. Wafirige Auf schlammungen von Starke enthalten beispiels- 

30 weise auf 100 Gew.-Teile Wasser 0,1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 
6 Gew.-Teile Starke. Auf 100 Gew.-Teile Starke setzt man z.B. 0,5 
bis 10 Gew. -Teile mindestens eines kationischen Polymerisats ein. 
Als kationische Polymere kommen dabei vorzugsweise partiell oder 
vollstandig hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate von N-Vinyl- 

35 formamid, Polyethylenimine, mit Ethylenimin gepfrppfte und 
vernetzte Polyamidoamine und/oder Polydiallyldimethylammoni - 
umchloride in Betracht. 

Beim Erhitzen der waBrigen Starkesuspensionen in Gegenwart von 
40 kationischen Polymeren wird zunachst die Starke auf geschlossen. 
Unter Starkeauf schluB versteht man die Uberfuhrung der festen 
Starkekorner in eine wasserlosliche Form, wobei Uberstrukturen 
(Helixbildung, intramolekulare Wasserstof fbrucken us'w.) aufgeho- 
ben werden, ohne daB es zum Abbau von den, die Starke aufbauenden 
45 Amylose- und/oder Amylopektineinheiten zu Oligosacchariden oder 
Glukose kommt. Die waBrigen Starkesuspensionen, die ein kationi- 
sches Polymer gelost enthalten, werden bei der Umsetzung auf 
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Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starken 
erhitzt. Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wird die eingesetzte 
Starke zu mindestens 90, vorzugsweise zu >95 Gew.-% aufge- 
schlossen und mit dem kationischen Polymerisat modif iziert . 
5 Die Starke ist dabei klar geldst. Vorzugsweise kann man nach 
der Umsetzung der Starke aus der Reaktionslosung bei Verwendung 
einer Celluloseacetatmembran mit einem Porendurchmesser von 
1,2 pm keine unumgesetzte Starke mehr abf iltrieren. 

10 Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei erhohtem Druck. Hierbei 
handelt es sich ublicherweise urn den Druck, den das Reaktions- 
medium in dem Temperaturbereich oberhalb der Siedepunkte von Was- 
ser, z.B. bei 115 bis 180°C entwickelt. Er liegt beispielsweise 
bei 1 bis 10, vorzugsweise 1,2 bis 7,9 bar. Wahrend der Umsetzung 

15 wird das Reaktionsgemisch einer Scherung unterworfen. Falls man 
die Umsetzung in einem Ruhrautoklaven durchfuhrt, ruhrt man das 
Reaktionsgemisch beispielsweise mit 100 bis 2.000, vorzugsweise 
200 bis 1.000 Umdrehung en/Minute. Die Reaktion kann praktisch 
in alien Apparaturen durchgefuhrt werden, in denen Starke in 

20 der Technik auf geschlossen wird, z.B. in einem Jetkocher. Die 
Verweilzeiten des Reaktionsgemisches bei den obengenannten Tempe- 
raturen von 115 bis 180°C betragen beispielsweise 0,1 Sekunden bis 
1 Stunde und liegen vorzugsweise in dem Bereich von 0,5 Sekunden 
bis 30 Minuten. 

25 

Unter diesen Bedingungen werden mindestens 90 % der eingesetzten 
Starke auf geschlossen und modif iziert. Vorzugsweise werden dabei 
weniger als 5 Gew.-% der Starke abgebaut. 

30 Die nativen Starke typen konnen auch einer Vorbehandlung unter- 
worfen werden, z.B. oxidativ, hydrolytisch oder enzymatisch abge- 
baut Oder auch chemisch modif iziert werden. Auch hier sind die 
Wachsstarken, wie Wachskartof f elstarke und Wachsmaisstarke von 
besonderem Interesse. 

35 

Die so erhaltlichen Umsetzungsprodukte haben beispielsweise 
bei- einer Feststof f konzentration von 3,5 Gew.-% eine Viskositat 
von 50 bis 10.000, vorzugsweise 80 bis 4 .000 mPa-s, gemessen in 
einem Brookf ield-Viskosimeter bei 20 Umdrehung en/Minute und einer 
40 Temperatur von 20°C. Der pH-Wert der Reaktionsmischungen liegt 
beispielsweise in dem Bereich von 2,0 bis 9,0, vorzugsweise 
2, 5 bis 8. 

Die so erhaltlichen mit kationischen Polymeren modif izierten 
45 Starken werden als Trockenverf es tigungsmittel dem Papierstoff in 
Mengen von beispielsweise 0,5 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 3,5 
und besonders bevorzugt 1,2 bis 2,5 Gew. -%, bezogen auf trockenen 
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Papierstoff, zugesetzt. GemaB der Erfindung dosiert.man zum 
Papierstoff zusatzlich ein kationisches Polymer als Retentions- 
mittel fur. die oben beschriebenen Starken, wie kationische 
Starke, vorzugsweise solche Starken, die mit einem Polymer modi- 
5 fiziert wurden, anionische und/oder amphotere Starken. Vorzugs- 
weise dosiert man zunachst die Trockenverf estiger und danach die 
Retentionsmittel. Es ist jedoch auch moglich, Trockenverf estiger 
und Retentionsmittel gleichzeitig dem Papierstoff zuzusetzen, 
wobei Trockenverf estiger und Retentionsmittel voneinander ge- 

10 trennt dosiert werden. Ebenso ist es moglich, eine Mischung aus 
Trockenverf estiger und Retentionsmittel zum Papier zu dosieren. 
Solche Mischungen konnen beispielsweise dadurch hergestellt 
werden, daB man das Retentionsmittel der auf geschlossenen Starke 
nach Abkuhlen auf 50°C oder darunter zusetzt. Das Retentions - 

15 mittel kann jedoch auch vor Zugabe der modif izierten Starke zum 
Papierstoff zugesetzt werden. Von dieser Reihenfolge der Zugabe 
macht man beispielsweise bei der Verarbeitung von Papierstoff en 
Gebrauch, die einen hohen Storstof f gehalt aufweisen. 

20 Als kationische Polymere, die als Retentionsmittel fur Starke 
in Betracht kommen, .konnen samtliche kationischen Polymeren ein- 
gesetzt werden, die oben bereits zur kationischen Modif izierung 
von nativer Starke beschrieben sind, und zwar 

25 - Vinyl amineinhei ten enthaltende Polymere 
Polyethylenimine 
vernetzte Polyamidoamine 

mit Ethylenimin gepfropf te und vernetzte Polyamidoamine 
Polydiallyl dime t hy 1 ammon i umch 1 o r i de 
30 - N-Vinylimidazolineinheiten enthaltende Polymere 

Dialkylaminoalkylacrylat- oder Dialkylaminoalkylmethacrylat 
enthaltende Polymere 

Dialkylaminoalkylacrylamid-Einheiten oder Dialkylaminoalkyl - 
methacryl amid -Einhei ten enthaltende Polymere und 
3 5 - Poly al ly 1 amine . 

AuBerdem eignen sich Kondensate aus Dimethylamin und Epichlor- 
hydrin, Kondensate aus Dimethylamin und Dichloralkanen wie 
Dichlorethan oder Dichlorpropan sowie Kondensationsprodukte aus 
40 Dichlorethan und Ammoniak. 

Bei einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemafien 
Verfahrens setzt man eine kationische Starke in Kombination mit 
kationischen Polymeren ein, die Vinylamineinheiten en thai ten und 
45 die K-Werte von mindestens 30 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
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waBriger Losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%. 
einer Temperatur von 25°C und einem pH-Wert von 7) haben. 

Als Trockenverfestigungsmittel setzt man bevorzugt eine kat- 
5 ionische Starke ein, die erhaltlich ist durch Umsetzung von 

100 Gew. -Teilen einer nativen, kationischen, anionischen und/oder 
amphoteren Starke mit 0.5 bis 10 Gew. -Teilen eines Vinylamm- 
einheiten enthaltenden Polymeren mit einem K-Wert von 60 bis 150 
bei Temperaturen oberhalb der Verkleisterungs temperatur der 
10 Starke. Als Vinylamineinheiten enthaltende Polymere werden z.B. 
hydrolysierte Homo- und Copolymerisate von N-Vinylformamid nut 
einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % bevorzugt eingesetzt. 
Diese Homo- und Copolymerisate werden nicht nur zur Kationi- 
sierung von Starke sondern ebenso dem Papierstoff als Retentions - 
15 mittel fur die kationisch modif izierten Starken zugesetzt. 

Die als Retentionsmittel fur Starke in Betracht kommenden 
hydrolysierten Homo- und Copolymerisate von N-Vinylf ormamid 
konnen allgemein einen Hydrolysegrad von 1 bis 100 % aufweisen. 

Andere bevorzugt in Betracht kommende kationische Starken sind 
beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 100 Gew.. -Teilen 
einer nativen, kationischen, anionischen und/oder amphoteren 
Starke mit 0.5 bis 10 Gew. -Teilen 

Polydiallyl - dimethylammoniumchlorid 

- wasserloslichen, mit Epichlorhydrin vemetzten Polyamido- 
aminen 

wasserloslichen, mit Ethylenimin gepfropf ten und mit 
Bis-chlorhydrinethem von Polyalkylenglykolen vernetzten 
Polyamidoaminen . 
und/oder 

wasserloslichen polyethyleniminen und wasserloslichen, 
vernetzten Polyethyleniminen 



20 



25 



30 



35 



bei Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der. 
40 Starken bis 180°C. 

Bevorzugt eingesetzte handelsubliche kationische Starken haben 
z.B. einen Substitutionsgrad D.S. von bis zu 0,15. Die als 
Trockenverfestigungsmittel einzusetzenden Starken werden in 
45 Mengen von 0.5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew. -%, bezogen auf 
trockenen Papierstoff eingesetzt. Die Entwasserung des Papier- 
stoffs erfolgt erf indungsgemafi immer in Gegenwart mindestens 
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eines Retentionsmittels fur Starke, wobei die Retentionsmittel in 
Mengen von 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff 
eingesetzt werden. Man erhalt dadurch gegenuber den bekannten 
Verfahren eine betrachtlich verbesserte Retention der Starke und 
5 eine Erhohung der Entwasserungsgeschwiiidigkei t des Papiers toffs 
auf der Papiermas chine. 

Als Retentionsmittel fur Starke kann man auch sogenannte Mikro- 
partikel-Systeme verwenden, wobei man zum Papierstoff ein hoch- 

10 molekulares kationisches synthetisches Polymer zufugt, die gebil- 
deten Makrof locken durch Scheren des Papierstoff s zerteilt und 
anschliefiend Bentonit zugibt. Dieses Verfahren is.t beispielsweise 
aus der EP-A-0 335 575 bekannt. Fur ein solches Mikropartikel - 
system kann man beispielsweise als kationische Polymere eine 

15 Mischung aus einem Vinylamineinheiten enthaltendem Polymeren, 
z.B. Polyvinylamin und einem kationischen Polyacrylamid, z.B. 
einem Copolymerisat aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat • 
methochlorid einsetzen und nach der Setters tufe Bentonit zusetzen. 
Weitere bevorzugte Kombinationen von kationischen Polymeren als 

20 Retentionsmittel fur Starken sind Mischungeri aus Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymeren und mit Ethylenimin gepfropften 
vernetzten Polyamidoaminen . sowie Mischungen aus Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymeren mit Pplydiallyldimethyl- 
ammoniumchloriden , 

25 

Falls nicht cinders angegeben, bedeuten die Prozentangaben 
in den Beispielen Gewichtsprozent . Die K-Werte wurden nach H. 
Fikentscher, Cellulose -Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) bei einer Temperatur von 25°C in wafiriger Losung bei einer 
30 Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. 

Beispiele 

Folgende kationische Polymere wurden verwendet: 

35 

Polymer 1: 

Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das mit 
Ethylenimin gepfropft und anschlieBend mit Polyethylenglykol - 
40 dichlorhydri nether gemafi den Angaben in Beispiel 3 der 
DE-B-2 434 816 vernetzt wurde. 

Polymer 2: 

45 Hydrolysiertes Polyvinylf ormamid mit einem K-Wert von 90 und 
einem Hydrolysegrad von 95 mol-%. 



) 9S45536A1J_> 



5 



10 



WO 98/45536 PCT/EP98/01786 

17 

Polymer 3 : 

Hydrolysiertes Polyvinylf ormamid mit einem K-Wert von 90 und 
einem Hydrolysegrad von 75 mol-%. 

Polymer 4 : 

Hydrolysiertes Polyvinylf ormamid mit einem K-We.rt von 90 und 
einem Hydrolysegrad von 50 mol-%. 

Verfes tiger 1 

Eine waflrige Suspension von nativer Kartof f elstarke wurde in 
einem Labor jetkocher der Fa. Werkstattenbau GmbH bei einer 
15 Temperatur von 130°C und einem Druck von 2,3 bar kontinuierlich 
in Gegenwart von 1,5 % Polymer 2 gekocht. 

Beispiele 1 bis 4 

20 Man stellte einen Papierstoff mit einer Stoffdichte von 7,6 g/1 
aus einem auf geschlagenen f ertigen handelsublichen Wei lenrohs toff 
auf Altpapierbasis her. Der pH-Wert des Papierstoff s betrug 8,0. 
Urn die starkeretention zu ermitteln wurden zu Proben dieses 
Papierstoff s jewel Is die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Ver- 

25 fes tiger 1 und den Polymeren 1-4 nacheinander zugesetzt. Nach dem 
Durchmischen des Papierstoff s mit den Additiven wurde abgenutscht 
und der Starkegehalt aus der Extinktionsmessung des Starke-Jod- 
Komplexes bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 angegeben. Ein weiterer Teil des Papierstoff es wurde 

30 nach dem Dosieren von Verfes tiger 1 und den jeweils in Tabelle 1 
angegebenen Polymeren mit Hilfe eines Schopper-Riegler-Gerats 
entwassert. Man bestimmte die Entwasserungszeit nach DIN ISO 5267 
fur 700 ml Filtrat. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

35 Vergleichsbeispiel 1 

Das Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dafl man zura 
Papierstoff lediglich Verfestiger 1 in einer Menge von 2 %, 
bezogen auf trockenen Papierstoff. dosierte. Starkegehalt des 
40 Filtrats und die Entwasserungszeit sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Beispiel 


Zusatz zum Papier- 
stoff , bezogen auf 
trockenen Papier - 

O Lwl J. 


Starkegehalt 
im Filtrat 
.[mg/1] 


Entwasserungs - 
zeit 
[sec/700 ml] 


1 


2 % Verfestiger 1 + 

U , Uo fOJLymer JL 


38 


92 


2 


2 % Verfestiger 1 + 
u,uo ^ Foxymer z 


34 


49 


■5 
J 


t> o -VcilciLXycI JL ~ 

0,08 % Polymer 3 






4 


2 % Verfestiger 1 + 
0,08 % Polymer 4 


30 


67 


Vergleichs- 
beispiel 








1 


2 % Verfestiger 1 


50 


. 136 



10 



15 



Beispiel 5 

20 

Ein auf geschlagener f ertiger handelsublicher Wellenrohstof f auf 
Altpapierbasis mit einer Stoffdichte von 0,76 % wurde zunachst 
mit 2 %. Verfestiger 1 und anschlieBend mit 0,08 % Polymer 3 als 
Retentionsmittel fur kationische Starke versetzt. Nach Zugabe 

25 von Verfestiger und Polymer wurde der Papierstoff jeweils durch- 
mischt, Ein Teil dieses Papiers toffs wurde abgenutscht . Aus dem 
Filtrat wurde der CSB-Wert und die Starkeretention durch enzyma- 
tischen Abbau zu Glucose mittels HPLC bestimmt. Aus dem anderen 
Teil des Papierstoffs ermittelte man mit Hilfe eines Schopper- 

30 Riegler-Gerats die Entwasserungszeit fur 500 ml Filtrat, Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

• Vergleichsbeispiele 2 bis 4 



35 Das Beispiel 5 wurde mit den aus Tabelle 2 ersichtlichen 
Anderungen wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
angegeben. 
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Tabelle 2 



5 



10 



15 









Beisoiel 


Zusatz zum Papier- 
stoff, bezogen auf 
trockenen Papierstoff 


CSB-Wert 
[mgU2/«J 


Starkeretention 
(enzymatische Methode) 


cniwasse- 
rungszeit 
[sec/500 ml] 


5 


2 % Verfestiger 2 + 
0,08 % Polymer 3 


134 


93 


20 


Vergleichs- 
beispiel 










2 


2 % Verfestiger 1 


313 


43 


72 


3 


2 % handelsiibliche 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


162 


92 


78 


4 




135 




68 



Beispiel 6 

Ein aufgeschlagener fertiger handelsublicher Wei lenrohs toff auf 
20 Altpapierbasis mit einer Stof f konzentration von 0,76 % wurde 

nacheinander mit 2 % Verfestiger 2 und 0,08 % Polymer 3 versetzt. 
Nach dem Durchmischen stellt man auf einem Rapid-Kothen-Blatt- 
bildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von 120 g pro m 2 
her. Die Blatter wurden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft, und 
25 zwar die TrockenreiBlange nach DIN ISO 1924, Trockenberstdruck 
nach DIN ISO 2758 und Flachstauchwiderstand CMT nach DIN EN 23035 
gleich ISO 3 035. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

Vergleichsbeispiele 5 bis 7 

30 

Zunachst wurde Beispiel 6 mit den aus Tabelle 3 ersichtlichen An- 
derungen wiederholt, wobei man in Abwesenheit von Polymer 3 ar- 
beitete (Vergleichsbeispiel 5) . In weiteren Tests verwendete man 
handelsiibliche kationische Starke (Vergleichsbeispiel 6) und er- 
35 mittelte den Nullwert (Vergleichsbeispiel 7) . Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 3 angegeben. 
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Tabelle 3 



15 



Beispiel 


ZiUSaLZ Zulu xrcL^JLcX 

stoff , bezogen auf 
trockenen Papier - 
stoff 


HP t ode on - 

reifilange 
[m] 


Trocken - 
berstdruck 
tkPa] 


CMT 
[N] 


6 


2 % Verfes tiger 1 + 
0,08 % Polymer 3 


4433 


296 


209 


Ver- 

gleichs- 
beispiel 










5 


2 % Verfestiger 1 


4353 


278 


190 


6 


2 %. handelsubliche 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


4488 


296 


194 


7 




3757 


241 


160 



Polymer 5 : 



Hydrolysiertes Poly-N-Vinylf ormamid mit einem K-Wert von 90 und 
20 einem Hydrolysegrad von 30 %. 

Polymer 6 : 

Handelsubliches modif iziertes PEI mit einer Ladungsdichte von 

25 14 , 7 bei pH 4,5 bzw. 10,8 bei pH 7 und einem mit tier en Molekular- 

gewicht von ca. 700 000 D. 

Polymer 7: 

30 Hochmolekulares , kationisches Polyacrylamid mit einer Ladungs- 
dichte von 1,7 bei pH 4,5 und einem mittleren Molekulargewicht 
von 8, 5 Mio D. 

Beispiel 7 

35 

Ein Papierf arbs tof f auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 
8000 mg Sauerstoff/1 und einer Stof f konzentration von 1 % wurde 
nacheinander mit 2 % Verfestiger 1, mit 0,245 % Polymer 6 und 
0,02 % Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen st el It man auf 

40 dem Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachen- 
gewicht von ca. 110 g/m 2 her. Die Blatter "wurden auf ihre Trocken 
festigkeit gepruft, und zwar der Streif enstauchwiderstand (SCT) 
Wert nach DIN 54518 (ISO 9895), Trockenberstdruck nach DIN ISO 
2758 und Flachstauchwiderstand CMT nach DIN EN 23035 (ISO 3035) . 

45 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Beispiel 8 

Bin Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
Sauerstoff/1 und einer Stof fkonzentration von 1 % wurde nachein- 
5 ander mit 2 % Verfestiger 1. mit 0,12 % Polymer 2 und 0,02 % 
Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf dem 
Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht 
von ca. 110 g/ro* her. Die Blatter wurden nach den in Beispiel 7 
angegebenen Methoden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft. Die 
10 Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 9 

Bin Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
15 sauerstoff/1 und einer Stof fkonzentration von 1 % wurde nachem- 
ander mit 2 % Verfestiger 1. mit 0,12 % Polymer 3 und 0,02 % 
Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf dem 
Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht 
von ca. 110 g/m* her. Die Blatter wurden nach den in Beispiel 7 
20 angegebenen Methoden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 10 

25 Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
Sauerstoff/1 und einer stof fkonzentration von 1 % wurde nachein - 
ander mit 2 % Verfestiger 1, mit 0,13 % Polymer 4 und 0,02 % 
Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf dem 
Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht 

30 von ca. 110 g/m2 her. Die Blatter wurden nach den in Beispiel 7 
angegebenen Methoden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 



Beispiel 11 



35 



Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
Sauerstoff/1 und einer Stof fkonzentration von 1 % wurde nachein- 
ander mit 2 % Verfestiger 1. mit 0,13 % Polymer 5 und 0.02 % 
Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf dem 
40 Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht 
von ca. .110 g/m 2 her. Die Blatter wurden nach den in Beispiel 7 
angegebenen. Methoden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Vergleichsbeispiel 8 

Ein Papierstoff auf Altpapierbasis rait einem CSB-Wert von 8000 mg 
Sauerstoff/1 und einer Stof fkonzentration von 1 % wurde nachein- 
5 ander mit 2 % Verfestiger 1 und 0,02 % Polymer 7 versetzt. Nach 
dem Durchmischen stellt man auf dem Rapid-Kdthen-Blattbildner 
Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 110 g/m 2 her. Die 
Blatter wurden nach den in Beispiel 7 angegebenen Methoden auf 
ihre Trockenf estigkeit gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
10 angegeben. 
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Patentanspruche 

■1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit 
5 hoher Trockenf estigkeit durch Zugabe von kationischer , an- 

ionischer und/oder amphoterer Starke als Trockenf est igkeits- 
mittel zum Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs unter 
Blattbildung, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Papierstoff 
zusatzlich ein kationisches Polymer als Retentionsmittel fur 
10 Starke zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine kationische Starke in Kombination mit kationischen Poly- 
meren einsetzt, die Vinyl amineinhei ten enthalten und die K- 

15 Werte von mindestens 30 (bestimmt nach H. Fikentscher in waB- 

riger Losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, 
einer Temperatur yon 25°C und einem pH-Wert von 7) haben. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
20 daB man eine kationische Starke einsetzt, die erhaltlich 

ist durch Umsetzung von 100 Gew. -Teilen einer nativen, 
kationischen, anionischen und/oder ainphoteren Starke mit 
0,5 bis 10 Gew. -Teilen eines Vinyl amineinhei ten enthaltenden 
Polymeren mit einem K-Wert von 60 bis 150 bei Temperaturen 
25 oberhalb der Verkleisterungs temperatur der Starke, . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Vinylamineinheiten enthaltende Polymere hydrolysierte 
Homo- oder Copolymerisate von N-Vinylf ormamid mit einem 

30 Hydrolysegrad von mindestens 60 % einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Retentionsmittel fur Starke 
hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate von N-Vinylf ormamid 

35 mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100 % einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine kationische Starke mit einem Sub- 
stitutionsgrad D.S. von bis zu 0,15 einsetzt. 



40 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Trockenf estigkeitsmittel in Mengen von 
0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, ein- 
setzt. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Trockenf estigkeitsmittel in Mengen von 
1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt. 

5 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Retentionsmittel fur Starke in Mengen 
von 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, 
einsetzt, 

10 10. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man eine kationische Starke einsetzt, die erhaltlich 
ist durch Umsetzung von 100 Gew. -Teilen einer nativen, 
kationischen, anionischen und/oder amphoteren Starke mit 
0,5 bis 10 Gew. -Teilen 

15 

Polydiallyl-dimethylairanoniumchlorid, 

wasserloslichen, mit Epichlorhydrin vernetzten Polyamido 
aminen 

wasserloslichen, mit Ethylenimin gepfropf ten und mit 
20 Bis-chlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen vernetzten 

Po ly ami doaminen 
und/oder 

wasserloslichen Polyethyleniminen und wasserloslichen 
vernetzten Polyethyleniminen 

25 

bei Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der 
Starke bis 180°C. 

11. Verwendung von kationischen polymeren Retentionsmitteln zur 
30 Erhdhung der Retention von Trockenf estigkeitsmitteln aus 

kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke bei der 
Herstellung von Papier, Pappe und Karton. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
35 als Retentionsmittel hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate 

von N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100 % 
und einem K-Wert von mindestens 30 (bestimmt nach 
H, Fikentscher in wafiriger Losung bei einer Polymerkonzen- 
tration von 0,5 Gew.-%, einer Temperatur von 25°C und einem 
40 pH-Wert von 7) in Mengen von 0,01 bis 0,3 Gew. -% einsetzt. 
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